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(§4) NOUVEAUX DENDRIMERES FONCTIONNELS A TERMINAISONS PHOSPHOREES ET LEUR PROCEDE DE 
w PREPARATION. 

(§7) Un nouveau dendrimere fonctionnel comprend une 
molecule d'un dendrimere de base formee d'un coeur, au 
moins quatre couches de branches dendritiques superpo- 
sees a partir du coeur et definissant, en surface de la mole- 
cule, un ou plusieurs sites peripheriques terminaux, et 
comporte au moins une pluralite de groupement fonction- 
nel phosphores R-[P], ou R est un groupe comprenant un 
carbone lie au radical phosphore [P] qui peut etre phos- 
phine, phosphinate, complexe metallique ou bore de phos- 
phore, phosphate, phosphorane ou spirophosphorane. 

Dans le precede de Tinvention, on greffe ces groupe- 
ments par substitution ou addition sur la total ite d'un site 
peripherique terminal. 
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NOUVEAUX DENDRIMERES FONCTIONNELS A TERMINAISONS 
PHOSPHOREES ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 

L 1 invention concerne des nouveaux 
5 dendrimeres fonctionnels a terminaisons peripheriques 
phosphorees. 

Les dendrimeres (appeles aussi molecules 
cascades, on molecules fractales ou arborols) sont des 
molecules polymeriques a structure en etoile eclatee 

10 ("starburst" en anglais) obtenus par greffages successifs 
d' unites repetitives a partir d 1 un coeur. 

Des definitions et exemples de dendrimeres 
et leurs procedes de preparation peuvent etre trouves dans 
les brevets US-4 . 507 . 466, US-4 .558.120, US-4 . 568 . 737 , 

15 US-4. 587. 329 et US-4 . 63 1 . 337 , et EP-A-0 271 180. 

Bien que les principes theoriques a la base 
des dendrimeres soient connus, notamment des brevets sus— 
cites, la synthese effective de ces macromolecules de fagon 
homogene, pure et dans des conditions economiques 

20 compatibles avec une exploitation industrielle pose de 
nombreux problemes non resolus . 

Ainsi, des dendrimeres presentant des 
extremites terminales diverses directement a 1' issue de 
leur synthese en generations successives, ont ete 

25 theoriquement cites, notamment dans certains brevets sus— 
cites. C'est en effet un interet bien connu des dendrimeres 
de presenter une forte densite de terminaisons, et done de 
fonctions, a leur peripherie. Neanmoins, aucun exemple 
concret n'est donne de telles molecules presentant des 

30 fonctions phosphores (phosphines, phosphinates , phosphates, 
phosphonates, phosphoranes , spirophosphoranes. . . ) . 

Or, la preparation de telles macromolecules 
et le greffage selectif en surface de fonctions phosphorees 
determinees n'ont pas pu etre obtenus jusqu'a maintenant. 

35 Cela est tout particul ierement vrai pour des dendrimeres 
dont le nombre de generations est eleve, —notamment 
superieur ou egal a 4- pour presenter une densite 
interessante de fonctions peripheriques et en particulier 
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un nombre de fonctions en surface superieur a 1 000, plus 
par t iculierement superieur a 5 000-. 

En outre, certains dendrimeres presentant 
des sites peripheriques terminaux a phosphore neutre ou a 
5 phosphonium ont ete decrits. Neanmoins, il est clair que la 
structure du site terminal obtenu, et ses proprietes, sont 
etroitement dependantes de la structure des unites 
repetitives internes du dendrimere qui, elle, est choisie 
pour obtenir le dendrimere avec un nombre de generations 

10 aussi eleve que possible. 

Ainsi, la publication M A General Synthetic 
Strategy For Neutral Phosphorus - Containing Dendrimers", 
Nathalie Launay, Anne-Marie Caminade, Roger Lahana, Jean- 
Pierre Majoral, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 

15 No. 15/16, p. 1589-1592, illustre un exemple de dendrimere 
phosphore a quatre generations. 

Plus recemment, la publication "Synthesis 
and Reactivity of Unusual Phosphorus Dendrimer - A Useful 
Divergent Growth Approach Up to the Seventh Generation", 

20 Nathalie Launay, Anne-Marie Caminade, Jean— Pierre Majoral, 
Journal of American Chemical Society, 1995, tome 117, 
pages 3382—3383, deer it un exemple de ce dendrimere jusqu'a 
la septieme generation. En outre, cette derniere 
publication decrit la reactivite de ce dendrimere avec des 

25 composes organiques tels que 1 ' acetylmethylene 
triphenylphosphorane, la piperazine, la 4— aminobenzo— 1 5 
couronne-5 et la bisallylamine . 

Par contre, la reactivite et le greffage de 
fonctions specif iques a phosphore neutre ou le phosphore 

30 est lie a trois atomes (par exemple les phosphines ou les 
phosphinates ) , ou a quatre atomes (par exemple, les 
phosphonates , et plus par ticulierement encore les 
phosphates), les phosphoranes et les spirophosphoranes sont 
mal maitrises et posent des problemes . En effet, ces 

35 fonctions ont des comportements reactionnels specif iques 
qui peuvent etre tres differents d 1 une fonction a une autre 
selon notamment l*indice de coordination du phosphore. 

Dans ce contexte, 1' invention vise a 
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proposer de nouveaux dendrimeres f onctionnels, et leur 
procede de preparation, pouvant presenter des terminaisons 
fonct ionnelles phosphorees diverses . 

Ainsi, 1' invention vise a resoudre le 
5 probleme general du greffage de diverses terminaisons 
fonct ionnel les phosphorees non chargees (electroniquement 
neutres) sur un dendrimere, dans des conditions economiques 
compatibles avec une exploitation indus trielle , c'est— a— 
dire avec des rendements quanti tati f s , a partir de produits 

10 de depart peu couteux, et des durees de reaction faibles. 

L' invention vise aussi a proposer des 
dendrimeres tels que mentionnes ci— dessus pouvant presenter 
un nombre de generations eleve — notamment d 1 au moins quatre 
et pouvant aller jusqu'a douze- dont les sites 

1 5 per ipher iques terminaux comportent des terminaisons 
f onctionnelles phosphorees select ivement gref fees a la 
surface du dendrimere. 

L' invention vise plus part iculierement a 
proposer un dendrimere comprenant en surface plus de 1 000, 

20 notamment plus de 6 000, voire meme plus de 10 000 
fonctions phosphorees . 

L 1 invention vise aussi a proposer de 
nouveaux dendrimeres comprenant en surface des fonctions 
incorporant au moins un atome de phosphore trivalent (dont 

25 l'indice de coordination est trois), et/ou des fonctions 
phosphines et/ou phosphinates . 

L' invention vise aussi a proposer de 
nouveaux dendrimeres tels que mentionnes ci— dessus qui en 
outre presentent une grande stabilite. 

30 Un dendrimere est un polymere monodisperse 

dont les caracterist iques structurales sont : 

1 ) un coeur, dit coeur dendritique, forme 
soit d'un simple atome sur lequel sont gref fes un certain 
nombre de groupements f onctionnels , soit d'un ensemble 

35 d'atomes determine formant un groupement, un heterocycle ou 
meme un macrocycle, ce coeur pouvant etre exclusivement 
organique, ou inorganique, ou posseder a la fois des 
groupements organiques et inorganiques ; 
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2) au moins deux couches identiques ou non 
superposees a partir du coeur, chaque couche comprenant au 
moins une serie de branches identiques dites branches 
dendritiques, chaque branche dendritique etant constitute 
5 d 1 un ensemble d'atomes formant une structure determinee 
divergente a la peripherie de la couche correspondante. 

Le nombre de branches dendritiques de 
chaque couche est un multiple entier, de coefficient 
multiplicateur au moins egal a 2, du nombre de branches 
10 dendritiques de la couche interne precedente sur laquelle 
cette couche est superposee. En particulier, les nombres de 
branches dendritiques des differentes couches forment une 
suite geometrique de raison entiere egale a 2 ou superieure 
a 2 . 

15 La derniere couche externe comprend une 

pluralite de fonctions chimiques identiques reparties en 
peripherie, chaque fonction constituant ou prolongeant 
I'extremite libre d'une desdites branches dendritiques de 
la derniere couche. 

20 Le nombre de ces fonctions est un multiple 

entier, de coefficient multiplicateur au moins egal a 2, .du 
nombre de branches dendritiques de ladite derniere couche 
externe . 

Le plus souvent les branches dendritiques 
25 de toutes les couches internes du dendrimere sont 
identiques et constituent done des unites repetitives. 

Les differentes couches sont obtenues en 
generations successives par des precedes divers de type 
divergent (si 1 1 on part du coeur) ou convergent (si 1 1 on 
30 part d'une ou plusieurs branches dendritiques) a une ou 
plusieurs etapes. Les dendrimeres obtenus a chaque 
generation, e'est— a— dire ayant un nombre determine de 
couches, peuvent etre isoles; 

Les differentes couches (internes ou 
35 externes) peuvent etre, comme le coeur, organiques, 
inorganiques , ou etre constitutes d' elements organiques et 
inorganiques . 

La construction de ces dendrimeres peut 
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etre controlee de fagon rigoureuse. Par exemple, pour 
construire un dendrimere, une serie de branches 
dendritiques est fixee au coeur et forme une premiere 
couche (generation 1 ) comportant en peripherie les memes 
5 fonctions externes et, par repetition de la sequence de 
reactions utilisees pour construire la premiere generation, 
une deuxieme couche est fixee (generation 2) puis une 
troisieme, une quatrieme, etc... 

La forme de la molecule presente 

TO generalement une forme spherique a partir des generations 4 
ou 5. Un dendrimere presente un ensemble de fonctions 
chimiques et d 1 emplacements de meme environnement chimique 
permettant le greffage d 1 un ou plusieurs groupe(s) 
f onctionnel ( s ) reparti(s) a la peripherie du dendrimere. 

15 Dans tout le texte de la presente demande, 1 1 expression 
M site peripherique terminal" designe un tel ensemble de 
fonctions chimiques et d 1 emplacements per ipher iques de meme 
environnement chimique . 

L' invention concerne done un dendrimere 

20 f onctionnel comprenant une molecule d ' un dendrimere de base 
formee d 1 un coeur, au moins quatre couches superposees de 
branches dendritiques a partir du coeur et definissant, en 
surface de la molecule, un ou plusieurs sites peripheriques 
terminaux, caracterise en ce qu f il comporte au moins une 

25 pluralite de groupes fonctionnels complementaires 
identiques, chaque groupe fonctionnel complementaire etant 
distinct d 1 une branche dendritique, chaque pluralite de 
groupes fonctionnels complementaires etant greffee par 
substitution ou addition sur la totalite d 1 au moins un site 

30 peripherique terminal du dendrimere de base, avec un groupe 
fonctionnel complementaire greffe sur chaque emplacement 
dudit site peripherique terminal, et en ce qu 1 au moins un 
tel groupe fonctionnel complementaire comporte au moins un 
groupement fonctionnel phosphore de formule : 

35 R - [P] 

ou [P] est un radical fonctionnel phosphore choisi parmi 
1 1 un des radicaux de formule : 
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/R 1 

- P 

w 

Y1 ^ 

I / R2 

- P 

\R2' 

M 

t /R3 

- P 

\r3' 

«,«« 

- 0 - P 

R5 
| / R5 ' 

- P 

I \R5 M 

DC" ' 

20 *° 

^ R6 " 
0 R6 ' 

2 5 ou P est le phosphore, 

R1 , R1 1 sont des groupes identiques ou dif ferents formes 
de 1' hydrogene, ou d'un radical amino, ou d 1 un radical 
alkyle ou aryle ou alcoxyle ou aryloxyle, 

R2, R2 1 sont des groupes identiques ou dif ferents formes 
30 d'un hydrogene, ou d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle 
ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
moins un groupement silyle ou phosphore, 

R3, R3 ' sont des groupes identiques ou dif ferents formes 

3 5 d'un hydrogene, d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle ou 

amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
moins un groupement silyle ou phosphore, 
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M est un metal ou un groupement metallique ou bore apte 
a former un complexe avec le phosphore, 

R4, R4 1 sont des groupes identiques ou differents formes 
d ' un hydrogene, ou d 1 un halogene, ou d 1 un radical hydroxy le 
5 ou amino, ou d 1 un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
ary loxy le , 

Y1 est l'oxygene, ou le soufre, ou un radical N— R^ ou 
est un hydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, ou un 
radical silyle, 

10 Y2 est l'oxygene, ou le soufre, ou un doublet 

electronique, ou un radical N-R 1 1 ou R 1 1 est un hydrogene, 
un radical alkyle ou aryle ou un radical silyle, 

R5, R5 ' , R5", R5"' sont des groupes identiques ou 
differents formes de 1' hydrogene, ou d'un radical amino, ou 

15 d'un radical alkyle ou alcoxyle ou aryloxyle ou aryle, 

R6, R6 1 sont des chaines homocycliques ou 
heterocycliques identiques ou differentes fermees sur le 
phosphore et ayant un nombre d'atomes dans la chaxne 
principale compris entre 4 et 6, 

20 et ou R est un groupe qui comprend un atome de carbone 

lie au radical fonctionnel phosphore [P] et qui est lie par 
une liaison covalente au reste de la molecule du dendrimere 
ainsi forme. 

Selon 1' invention, le dendrimere comporte 
25 au moins un groupement fonctionnel phosphore en position 
extreme peripherique dudit groupe fonctionnel 

complementaire, et de la molecule du dendrimere 
fonctionnel. Avantageusement et selon 1' invention, chaque 
groupement fonctionnel phosphore est terminal, c'est-a-dire 
30 situe a I'extremite d 1 une branche dudit groupe fonctionnel 
complementaire, et de preference a la surface de la 
molecule . 

Un groupe fonctionnel complementaire d'un 
dendrimere selon 1' invention est un groupe organique dont 
35 la structure est determinee pour procurer une propriete 
determinee a la molecule (par exemple catalyseur, 
insecticide, fongicide, pesticide, cosmetique, agent 
therapeut ique . . . ) et qui est un complement au dendrimere de 
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base, en ce sens qu'il est distinct d 1 une branche 
dendritique ou d'une unite repetitive et n'est pas 
normalement present a 1' issue d'une etape de generation du 
dendrimere de base. 
5 Un dendrimere selon 1' invention peut 

comporter une pluralite de groupes fonctionnels 
complementaires identiques occupant la totalite d'un site 
peripherique terminal. Ainsi, chacun des emplacements 
peripheriques du site peripherique terminal est occupe par 

10 ce groupe fonctionnel complementaire qui se trouve reparti 
a la surface de la molecule du dendrimere. Autrement dit, 
le nombre de groupes fonctionnels complementaires de chaque 
pluralite de groupes fonctionnels complementaires 
identiques est le meme que le nombre d 1 emplacements du site 

15 peripherique terminal a la peripherie du dendrimere. 

Un dendrimere selon 1' invention peut 
comporter une pluralite de groupes fonctionnels 
complementaires identiques occupant plusieurs sites 
peripheriques terminaux, voire meme tous les sites 

20 peripheriques terminaux. Le dendrimere obtenu est alors 
monof onctionnel si le groupe fonctionnel complementaire. est 
monof onctionnel lui-meme. 

Un dendrimere selon l 1 invention peut aussi 
etre multifonctionnel et comporter plusieurs pluralites de 

25 groupes fonctionnels complementaires occupant 

respectivement des sites peripheriques terminaux 
dif f erents . 

Un dendrimere selon 1' invention peut aussi 
etre multifonctionnel et comporter un groupe fonctionnel 

30 complementaire qui est lui-meme multifonctionnel en ce sens 
qu'il comporte plusieurs groupements fonctionnels 
phosphores dif f erents (de fonctions dif ferentes) , par 
exemple un groupement fonctionnel phosphine et un 
groupement fonctionnel phosphinate . 

35 Egalement, un meme groupe fonctionnel 

complementaire d'un dendrimere selon 1' invention peut 
comporter plusieurs groupements fonctionnels phosphores 
identiques en position extreme d'une meme branche ou de 



BNSOOCID: <FR 2734268A1J_> 



2734268 



branches dif ferentes. Ainsi, chaque groupe fonctionnel 
complementaire peut etre monophosphore ou au contraire 
polyphosphore . 

De meme, chaque groupement fonctionnel 
5 phosphore peut etre aussi monophosphore ou polyphosphore. 
Comme exemple de groupement fonctionnel polyphosphore, on 
peut citer ... CH [phosphine] [ phosphinate ] . Ainsi, le 
carbone terminal de R peut etre lie a deux radicaux 
phosphores [P] identiques ou differents. 
10 On peut classer les radicaux phosphores 

pouvant etre incorpores dans un groupement fonctionnel 
phosphore d 1 un dendrimere selon 1 ' invention en families 
presentant chacune des part iculari tes et des avantages : 

- des radicaux ou le phosphore est lie par 
15 trois liaisons covalentes a trois atomes (indice de 

coordination egal a 3) ; 

. phosphines, phosphinates ... : 

/R1 

20 P \r'1 

. les complexes metalliques ou bores correspondents : 

M 

t /R3 

" \ R3 ' 

- des radicaux ou le phosphore est lie par 
quatre liaisons covalentes a quatre atomes (indice de 
coordination egal a 4): 

30 . phosphonates , ... : 

Y1 ^ 
II / 

- p 

W 

. phosphates, ... : 
- O - P 

\r4' 
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- des radicaux ou le phosphore est lie par 
cinq liaisons covalentes a cinq atomes (indice de 
coordination egal a 5) : 

. phosphoranes : 
5 R5 

| / R5 ' 

- P 

I \R5" 
R5'" 

. spirophosphoranes : 

- k 

1 5 Or6 • 

L' invention concerne chacune de ces 
families, ainsi que leurs combinaisons sur un meme 
dendrimere . 

20 Ainsi, 1' invention concerne plus 

particulierement : 

- un dendrimere comprenant en surface au 
moins un groupement phosphine ou un complexe metallique ou 
bore de groupement phosphine, 

25 - un dendrimere comprenant en surface au 

moins un groupement phosphinate ou un complexe metallique 
ou bore de groupement phosphinate, 

- un dendrimere comprenant en surface au 
moins un groupement phosphorane, 

30 - un dendrimere comprenant en surface au 

moins un groupement spirophosphorane . 

L' invention concerne aussi un dendrimere 
caracterise en ce qu'il comporte au moins une pluralite de 
groupes fonctionnels complementaires indentiques de 

35 formule : 



— K1 



C - [P] 



K2 
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ou C est le carbone, et K1 , K2 sont des chaines organiques 
dont 1 1 une au moins comprend au moins un heteroatome choisi 
parmi l 1 azote, l'oxygene, le phosphore, le silicium, le 
bore, le soufre, 1 'arsenic ou le germanium, K1 etant liee 
5 par une liaison covalente au reste de la molecule du 
dendrimere ainsi forme. 

Plus particulierement, 1* invention concerne 
un dendrimere caracterise en ce qu'il comporte au moins une 
pluralite de groupements fonctionnels phosphores identiques 
10 de formule : 

A1 - R 1 — [P] 

ou A1 est un heteroatome choisi parmi 1' azote, l'oxygene, 
le phosphore, le silicium, le bore, le soufre, 1 1 arsenic ou 
le germanium, et R' est un atome de carbone ou une chaine 
15 carbonee interposee entre A1 et [P]. 

Plus particulierement, A1 est 1 1 azote et le 
dendrimere selon 1 ' invention comporte au moins une 
pluralite de groupements fonctionnels phosphores identiques 
de formule : 

20 

— N — R - [P] 

ou 

- N = R 2 - [P] 

25 ou N est l'azote, 
i y * 

R et R^ representent un atome de carbone ou une chaine 
carbonee interposee entre N et [P]. 

Avantageusement , R 1 ou R 2 represente une 
chaine hydrocarbonee . Plus particulierement, l 1 invention 
30 concerne un tel dendrimere ou R 1 ou R 2 comprend un atome de 
carbone reliant 1' azote A1 a un phosphore du radical 
phosphore [ P ] . 

Plus particulierement, 1' invention concerne 
un dendrimere caracterise en ce qu'il comprend au moins une 
35 pluralite de groupements fonctionnels phosphores identiques 
de formule : 
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1 2 

Y2 R4 

/ , II / 
N-N=R z -0-P 



OU 



\ R4' 

5 Y2 R4 

2 1 ' 

=N-N=R z -0-P 

\ R4' 

L f invention concerne aussi un dendrimere 
caracterise en ce qu'il comporte au moins une pluralite de 
10 groupes fonctionnels complementaires indentiques, chaque 
groupe fonctionnel complementaire etant greffe sur un 
emplacement dudit site peripherique terminal par 
1 ' intermediaire d'un motif hydrazone de formule generale : 



i / 

- C = N - N 

\ 



OU 

/ I 

- N — N = C - 

Plus particulierement , 1' invention concerne 
un dendrimere caracterise en ce qu'il comporte au moins une 
pluralite de groupes fonctionnels complementaires 
identiques de formule : 

R 3 R 4 

I I 
-K3-C = N- N- R- [P] 



ou R^ est l'hydrogene ou un radical alkyle ou aryle, 
30 R 4 est l'hydrogene ou un radical alkyle -notamment 

methyle- ou aryle, ou un autre groupement fonctionnel 
phosphore identique ou different du groupement fonctionnel 
phosphore greffe sur le meme atome d' azote, 

K3 est une fraction de branche dendritique directement 
35 gref fee, dans le dendrimere de base, a une branche 
dendritique de la generation precedente. Avan tageusement et 
selon 1' invention, K3 est le groupe de formule : 

- O - C 6 H 4 - 



BNSOOCID: <FR 2734268A1 J_> 



15 



30 



2734268 

1 3 

ou O est 1 'oxygene, et C5H4 est un noyau benzenique. 
Egalement avan tageusement , R est le groupe de formule : 

R 5 
I 

"V 

ou et sont l'hydrogene, ou un radical alkyle ou 

aryle . 

L 1 invention concerne aussi un dendrimere 
10 caracterise en ce qu'il comporte au moins une pluralite de 
groupements fonctionnels phosphores identiques de formule : 

R 9 

/ 7 

- N R 



R 8 



\ / 

C - [P] 

/ 



ou R 7 et sont 1 ' hydrogene ou des radicaux alkyles ou 

aryles identiques ou differents, et 

R 9 est 1' hydrogene, ou un radical alkyle, propargyle, 
20 alkyle ou aryle, ou un groupe 

R 7 
I 

- C - [P] 

<8 

R 

25 identique ou different du groupe 

R 7 
I 

- C - [P] 



R8 



greffe sur le meme atome d' azote. Avantageusement et selon 
1' invention, ledit groupement fonctionnel phosphore est 
greffe sur un site peripherique terminal et forme un groupe 
fonctionnel complementaire du dendrimere. 
35 L 1 invention concerne aussi un dendrimere 

caracterise en ce qu'il comporte au moins une pluralite de 
groupements fonctionnels phosphores identiques de formule : 
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I 

C - [P] 

I 

A2Rm 

ou A2 est un heteroatome choisi parmi 1' azote, l'oxygene, 
le phosphore, le silicium, le bore, le soufre, 

Rm sont m (m > 1 ) groupes choisis parmi I'hydrogene, 
ou un radical silyle, phosphore, ou bore, ou un radical 
alkyle ou aryle, 

R^O est I'hydrogene ou un radical alkyle 
ou aryle. Plus particulierement et selon l 1 invention, le 
dendrimere comporte au moins une pluralite de groupes 
fonctionnels complementaires identiques de formule : 



15 



R 10 



- K3 - C - [P] 
I 

A2Rm 



20 ou K3 est une fraction de branche dendritique directement 
greffee, dans le dendrimere de base, a une branche 
dendritique de la couche interne precedente. Par exemple, 
K3 est le groupe de formule : 

- 0 - C 6 H 4 - 

25 ou 0 est l'oxygene et CgH4 est un noyau benzenique. 

Avantageusemen t et selon 1' invention, le 
dendrimere repond a la formule : 

Do - (Bi) n - T - Gfc 
ou Do est un coeur dendritique, n est le nombre de 
30 generations du dendrimere de base Bi sont des branches 
dendritiques des n couches du dendrimere de base, 

T represente le(s) site(s) peripherique ( s ) 
terminal (aux ) de la derniere couche du dendrimere de base, 
et 

35 represente une (ou des) pluralite(s) de groupes 

fonctionnels complementaires identiques. n peut etre 
compris entre 4 et 12. Un dendrimere selon 1 1 invention 
comporte avantageusement au moins un site peripherique 
terminal T de formule : 
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1 5 

Y3 

II / 

- P 

\ 

ou P est le phosphor e , 

Y3 est l'oxygene, le soufre, ou un radical N - R^ , 
ou R^ est un radical alkyle ou aryle. En outre, 
avantageusement et selon 1' invention, les branches 
dendritiques Bi sont de formule : 

Me Y4 
I I / 

- O - C 6 H 4 -CH=N-N-P 



ou O est l'oxygene, 
C est le carbone, 
15 H est l'hydrogene, 

N est l'azote, 

C5H4 est le noyau benzenique, 

P est le phosphore, 

Me est le radical methyle, 
20 Y4 est l'oxygene, le soufre ou un radical N-R 1 1 , ou 

R 1 1 est un hydrogene, un radical alkyle ou aryle, ou un 
radical silyle. 

Le coeur dendritique Do d'un dendrimere 
selon 1' invention est avantageusement un coeur phosphore 
25 tel que X = P CI3 (ou X est l'oxygene ou le soufre), ou 
p 3 N 3 Cl 6 . . . 

Un dendrimere selon 1 1 invention comporte en 
surface plus de 1 000 -notamment plus de 6 000-, voire meme 
plus de 10 000 groupements fonctionnels phosphores. Plus 

30 particulierement , selon 1* invention et dans les essais 
realises mentionnes ci-apres, un dendrimere selon 
l f invention comporte en surface un nombre de groupements 
fonctionnels phosphores compris entre 24 et 6 144. On peut 
aussi obtenir un dendrimere de douzieme generation selon 

35 1' invention comportant 12 288 groupements fonctionnels 
phosphores . 

L 1 invention concerne en outre un procede de 
preparation d 1 un dendrimere fonctionnel selon 1' invention 
dans lequel on prepare une molecule d'un dendrimere de base 
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formee d 1 un coeur, au moins quatre couches de branches 
dendritiques superposees a partir du coeur et def inissant, 
en surface de la molecule, un ou plusieurs sites 
peripheriques terminaux, caracterise : 
5 - en ce qu'on choisit au moins un groupe 

fonctionnel complementaire , qui est distinct d 1 une branche 
dendritique, et qui comporte au moins un groupement 
fonctionnel phosphore de formule : 

10 R - [P] 

ou [P] est un radical fonctionnel phosphore choisi parmi 
1 1 un des radicaux de formule : 



15 



20 



/R1 

- p 

w 



Y1 

H / 
- p 

\R2' 



M 

- P 

25 \ R3 « 

- O - P 

\r4' 



30 



35 



R5 

| / R5 ' 
- P 

I \R5" 
R5'" 



r R6 

- k 

0R6' 
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ou P est le phosphore, 

R1 , R1 1 sont des groupes identiques ou differents formes 
de l 1 hydrogene, ou d 1 un halogene ou d'un radical amino, ou 
5 d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou aryloxyle, 

R2, R2 ' sont des groupes identiques ou differents formes 
d'un hydrogene, ou d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle 
ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
10 moins un groupement silyle ou phosphore, 

R3, R3 ' sont des groupes identiques ou differents formes 
d'un hydrogene, d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle ou 
amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
15 moins un groupement silyle ou phosphore, 

M est un metal ou un groupement metallique ou bore apte 
a former un complexe avec le phosphore, 

R4, R4 ' sont des groupes identiques ou differents formes 
d'un hydrogene, ou d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle 
20 ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, 

Y1 est l'oxygene, ou le soufre, ou un radical N-R 1 1 ou 
R 1 1 est un hydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, ou un 
radical silyle, 

25 Y2 est l'oxygene, ou le soufre, ou un doublet 

electronique, ou un radical N-R 1 1 ou R 1 1 est un hydrogene, 
un radical alkyle ou aryle ou un radical silyle, 

R5, R5', R5", R5 MI sont des groupes identiques ou 
differents formes de 1' hydrogene, ou d'un radical amino, ou 
30 d'un radical alkyle ou alcoxyle ou aryloxyle ou aryle, 

R6, R6* sont des chaines homocycliques ou 
heterocycliques identiques ou differentes fermees sur le 
phosphore et ayant un nombre d'atomes dans la chaine 
principale compris entre 4 et 6, 
35 et ou R est un groupe comprenant un atome de carbone lie 

au radical fonctionnel phosphore [P], 

- en ce qu'on choisit R et [P] pour que 
ledit groupe fonctionnel complementaire puisse etre greffe 
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sur la totalite d'au moins un site peripherique terminal du 
dendrimere de base, 

- et en ce qu 1 on greffe par substitution ou 
addition ledit groupe fonctionnel complementaire sur la 
5 totalite dudit site peripherique terminal du dendrimere de 
base. 

Selon 1' invention, on choisit au moins un 
groupe fonctionnel complementaire et/ou au moins un 
groupement fonctionnel phosphore parmi ceux decrits ci— 
10 dessus en reference aux dendrimeres selon 1* invention. 

Avantageusement, selon 1' invention, dans 

une premiere variante du procede, on prepare un dendrimere 

de base presentant en surface des fonctions carbonyles 

0 

// 

15 - C 

et, pour greffer le(les) groupe(s) fonctionnel ( s ) 
complementaire (s ) : 
20 • on fait reagir le dendrimere de base avec 

une R 1 ^-hydrazine de fagon a former, a partir de chaque 
fonction carbonyle, une terminaison hydrazone de formule : 



25 



R 1 2 H 

I / 
- C = N - N 

\ R13 



ou R 13 est l'hydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, 

1 y v 

R ^ est I'hydrogene ou un radical alkyle ou aryle, 
30 . on greffe ensuite au moins un groupement 

fonctionnel phosphore (tel que sus-mentionne ) sur chaque 
terminaison hydrazone . 

De la sorte; on prepare un dendrimere a 
motifs hydrazones intermediaires - Par exemple, et selon 
35 1' invention, on fait reagir au moins un alcool phosphore de 
formule 

HO - R - [P] 

sur le dendrimere a terminaisons hydrazones, de fagon a 
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obtenir un dendrimere fonctionnel substitue a terrainaisons 

R 12 R 15 

I / 
5 — C = N — N 

\ R - [P] 

ou R 15 est le radical R 1 3 ou un autre groupement 
fonctionnel phosphore identique ou different de celui 
10 greffe sur le meme atome d' azote. 

Selon 1' invention et dans un deuxieme 
variante du procede, on prepare un dendrimere de base 
presentant des terminaisons 

Y3 

II / x 

- P 

\ X 



15 



ou P est le phosphore, 

Y3 est l'oxygene, le soufre ou un radical N-R 1 1 , ou 
20 R 1 1 est un radical alkyle ou aryle, 
X est un halogene, 
et pour greffer le(les) groupe(s) f onctionnel ( s ) 
complementaire ( s ) , 

. on realise une double amination des 
25 terminaisons halogenees de fagon a obtenir en surface des 
terminaisons aminees de formule : 

R 16 

Y3 N / 

II / \ R17 

30 " p R18 

\ n / 

\ H 



ou chacun de R 16 , R 17 , R 18 est I'hydrogene ou un radical 
35 alkyle, propargyle, alkyle, ou aryle, 

. et on fait regir ces terminaisons aminees 
avec un alcool phosphore 

HO - R - [P] 

de fagon -a obtenir un dendrimere fonctionnel substitue a 
terminaisons 
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Y3 N / 

0 / \ R20 

" P R21 

\ N / 

5 \ R - [P] 

ou R 19 , R 20 , R 21 sont respec t i vement R 16 , R 17 , R 18 ou un 
autre groupement fonctionnel phosphore identique ou 
di f f erent . 

Selon 1* invention et dans une troisieme 
10 variante du procede, on prepare un dendrimere de base 
presentant en surface des fonctions carbonyles 

0 

// 

- C 

15 X R 12 

et pour . gref fer le(les) groupe(s) fonctionnel (s ) 
complementaire ( s ) , on fait reagir le dendrimere de base 
avec un compose phosphore de formule H - [P]/ de fagon a 
20 former, a partir de chaque fonction carbonyle, une 
terminaison de formule : 

R 12 



25 



- C - [P] 
I 

HO 

1 o 

ou R est 1 1 hydrogene ou un radical alkyle ou aryle. 

L 1 invention permet ainsi de disposer de 
30 dendrimeres fonctionnels presentant des fonctions 

phosphorees en surface et qui en outre : 

. peuvent etre prepares a partir de 

produits de depart peu onereux tels que SPCI3, OPCI3, 

HOC 6 H 4 CHO, HNCH 3 NH 2 , Ph 2 PH, (HCH0) n/ et avec des rendements 
35 excellents, c'est-a- dire dans des conditions economiques 

compatibles avec une exploitation a l'echelle 

industr ielle, 

. sont parfaitement stables, grace 
notamment a la presence du groupe carbone R reliant chaque 
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radical fonctionnel phosphore [P] au reste de la molecule, 

. sont parfaitement solubles dans la 
plupart des solvants organiques usuels (THF , chloroforme, 
dichloromethane , dioxane. . . ) , 
5 . peuvent presenter des fonctions 

phosphorees variees, et etre mono ou multifonctionnels, 

. peuvent comporter un nombre considerable 
et done une forte densite de fonctions phosphorees. 

L 1 invention concerne en outre des nouveaux 
10 dendrimeres fonctionnels et leur procede de fabrication 
presentant en combinaison tout ou partie des 
caracter istiques ci— dessus ou ci-apres mentionnees. 

D'autres caracter is tiques et avantages de 
1' invention apparaitront des exemples et des figures dans 
15 lesquelles : 

- la figure 1 est une vue schematique en 
projection plane d 1 un exemple de dendrimere de base de 
dixieme generation (a 10 couches) pouvant servir de produit 
de depart pour la preparation d ' un dendrimere fonctionnel 

20 selon 1' invention, 

- la figure 2 est un schema reactionnel 
illustrant un exemple de procede de preparation des 
dendrimeres de base jusqu'a la generation 12 similaires au 
dendrimere de base de la figure 1 , 

25 - les figures 3 a 19 sont des schemas 

reactionnels illustrant les procedes de preparation selon 
1' invention des dendrimeres fonctionnels selon 1 1 invention 
decrits dans les exemples 1 a 17 ci-apres, 

- la figure 20 est une vue schematique en 
30 projection plane du dendrimere fonctionnel selon 

1' invention de l f exemple 16 ci-apres. 

De fagon tradi tionnelle, dans toute la 
presente demande et sur les figures, "Ph" represente un 
phenyle, "Me" represente un methyle, ''Et 11 represente un 
35 ethyle, et les lignes brisees representent des chaines 
carbonees . 

On prepare tout d'abord un dendrimere de 
base comprenant entre 4 et 12 couches de branches 
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dendritiques (generations 4a 12) par exemple en utilisant 
le procede de synthese represente figure 2 et decrit ci- 
apres . 

Sur la figure 2, on a represente la 
5 formation de la premiere couche (c 1 est— a— dire la premiere 
generation), qui se fait en plusieurs etapes a partir du 
coeur dendritique SPCI3 ( tr ichlorothiophosphine ) . 

Le dendrimere de base peut presenter, pour 
chaque generation, soit des fonctions per ipher iques 
10 halogenees, notamment chlorees, soit des fonctions 
per ipheriques carbonyles, notamment aldehydes. 

Dans une premiere etape, on prepare un 
trialdehyde de la fagon suivante : 

A une solution heterogene de 0, 1 mol 
15 (2,4 g) d'hydrure de sodium dans 100 ml de THF, on ajoute 
goutte a goutte a temperature ambiante et sous argon une 
solution de 0,082 mole (10 g) d ' hydroxybenzaldehyde dans 
150 ml de THF. II se forme un degagement gazeux d'hydrogene 
et un precipite marron qui est le sel de sodium de 
20 1 1 hydroxybenzaldehyde . On laisse 2 heures sous agitation a 
temperature ambiante, puis on filtre. Le precipite est lave 
avec 50 ml de THF, puis evapore a sec pour donner une 
poudre marron. 

Une solution de 0,025 mole (2,54 ml) de 
25 trichlorothiophosphine dans 300 ml de THF est ajoutee sur 
la poudre marron du sel de sodium de 1 ' hydroxybenzaldehyde 
obtenue precedemment , a temperature ambiante. On laisse ce 
melange 20 heures sous agitation. Le sel de sodium forme 
est elimine par centrif ugation . Le trialdehyde phosphore 
30 est obtenu apres evaporation a sec du solvant et lavage de 
la poudre a 1' ether (3 x 30 ml). Ce trialdehyde est 
caracterise par RMN 31 P, 1 H, 13 C, infrarouge et analyse 
elementaire. Le rendement est superieur a 93 %. 

Dans une deuxieme etape, on prepare la 
35 premiere generation du dendrimere de base a extremites 
peripheriques chlorees de la fagon suivante. 

A une solution de 0,025 mole de 
H2N— N ( Me ) P(S)Cl2 dans 100 ml de chloroforme, on ajoute 
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0,008 mole (3,40 g) du trialdehyde obtenu precedemment . On 
laisse le melange sous agitation a temperature ambiante 
pendant 12 heures . On evapore a sec et la poudre obtenue 
est lavee trois fois avec un melange pentane/ether (1/2). 
5 Le dendrimere de base de premiere generation (6 extremites 
CI) est ainsi obtenu sous forme d 1 une poudre blanche, Le 
rendement est quantitatif. 

Ce dendrimere est caracterise par RMN 31 P, 
1 H, 13 C, infrarouge, spectrometrie de masse et analyse 
10 elementaire. 

On prepare ensuite la premiere generation 
du dendrimere de base a extremites aldehydes de la fagon 
suivante . 

La procedure est identique a celle decrite 
15 lors de la premiere etape, en utilisant 0,05 mole de sel de 
sodium de 1 ' hydroxybenzaldehyde et 0,008 mole du dendrimere 
de premiere generation (a extremites CI). Le dendrimere a 
6 extremites CHO est obtenu avec un rendement superieur a 
95 % et caracterise par RMN 31 P, 1 H, 13 C, infrarouge, 
20 spectrometrie de masse et analyse elementaire. 

Pour la synthese de la deuxieme generation 
du dendrimere de base (12 extremites CI), la procedure est 
identique a celle de la deuxieme etape decrite ci-dessus, 
en utilisant 0,025 mole de H 2 N-N(Me) P(S) Cl 2 et 0,004 mole 
25 (5,7 g) de dendrimere de premiere generation a 6 extremites 
aldehydes . 

Le dendrimere de deuxieme generation 
(12 extremites CI) est isole sous forme de poudre blanche 
avec un rendement superieur a 93 % et caracterise par 

30 RMN 31 P, 1 H, 13 C, infrarouge, spectrometrie de masse et 
analyse elementaire . 

La construction du dendrimere de base peut 
etre poursuivie pour obtenirles generations superieures en 
utilisant al ternativement les procedures decrites dans la 

35 premiere et la deuxieme etapes. Tous les produits ont ete 
i soles , avec des rendement s super ieurs a 92 % et 
caracterises par RMN 31 P, ^H, 13 C, infrarouge et analyse 
elementaire jusqu'a la douzieme generation (12 288 
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extremities Chlore) . 

La figure 1 est une vue en projection plane 
qui donne une representation du dendrimere de base de 
dixieme generation qui peut ainsi etre obtenu avec un site 
5 peripherique terminal chlore ou aldehyde. 

Ce dendrimere de base repond done a la 
formule : DO - (Bi)io ~ T 

ou Do est S = p/— 
10 \ 

Bi est : Me Y4 

I II / 

- O - C 6 H 4 - CH = N - N - P 

1 5 

T est le chlore ou 0-C6H4~CH=0 

A partir de ces dendrimeres de base, on a 
prepare des dendrimeres fonctionnels selon 1 1 invention 
conformement aux exemples 1 a 17 ci-apres. 

20 Sur les figures 3 a 19 representant les 

schemas reactionnels mis en oeuvre dans ces exemples, on 
n'a represents qu'une seule extremite d'une branche 
dendritique de la derniere couche de chaque dendrimere. II 
est entendu que toutes les branches dendritiques de cette 

25 derniere couche extreme presentent les memes extremites. Le 
nombre de ces extremites est indique en indice aux 
rectangles qui schematisent les dendrimeres, 

Les dendrimeres decrits dans les exemples 
sont caracterises par resonance magnetique nucleaire 

30 31 P, 1 H # 13 C, spectroscopic infrarouge et analyse 
elementaire. 

EXEMPLE 1 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel de 
1 0eme generation a extremites phosphines par substitution 
35 de la methylhydrazone sur les sites peripheriques terminaux 
a extremites aldehydes. Le schema reactionnel est celui 
represente figure 3. 

Dans une premiere etape, on prepare un 
dendrimere substitue par la methylhydrazone de la fagon 
40 suivante : 
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A une solution du dendrimere de base de 
1 Oeme generation (figure 1) a extremites aldehydes 
(1,02 g ; 10"^ mole) dans 20 ml de chloroforme, on ajoute 
goutte a goutte et tres lentement une solution de 
5 monomethylhydrazine (0,33 ml ; 6,2.10~ 3 mole, soit 1 00 % 
d'exces) dans 1 5 ml de chloroforme et a temperature 
ambiante. On laisse ce melange reagir 2 heures a 
temperature ambiante, puis on evapore le solvant sous vide, 
ainsi que l'exces de methylhydrazine . On obtient une poudre 

10 blanche, qui est lavee par 10 ml d 1 ether. Le dendrimere a 
extremites methylhydrazones est isole sous forme de poudre 
blanche avec un rendement superieur a 90 %. 

Dans une deuxieme etape, on greffe (par 
substitution) des groupements phosphines (un phosphine par 

15 me thy lhydrazone ) de la fagon suivante. 

Une solution du dendrimere a extremites 
methylhydrazones obtenue precedemment (1,11 g ; 10"^ mole) 
dans 20 ml de tetrahydrof urane THF, est ajoutee a une 
solution de Ph 2 PCH 2 OH (0,67 g ; 3,072.10~ 3 mole) dans 10 ml 

20 de tetrahydrof urane THF, Le melange reactionel est ensuite 
chauffe a 65°C pendant trois jours dans un recipient clos. 
Le solvant est ensuite evapore a sec, pour donner une huile 
jaune qui est lavee deux fois avec 13 ml d'un melange 
pentane/ether (1/1). Un dendrimere fonctionnel a extremites 

25 phosphines est alors obtenu sous forme d'une poudre 
blanche, avec un rendement superieur a 85 %. 

La caracterisation de cette poudre blanche 
par les procedes de caracterisation demontre la presence de 
3072 groupements fonctionnels phosphines CH2-PPI12 - 

30 Ce dendrimere fonctionnel comprend done 

307 2 groupes fonctionnels complementaires de formule : 

R 3 - R 4 
I I 

35 -K3-C-N-N-R - [P] 

ou K3 est -O-C5H4- 

R 3 est l'hydrogene, 
R 4 est le methyle, 



BNSDOCID: <FR 2734268 A1 _l_> 




2734268 



R est CH2 
[P] est -PPh 2 

EXEMPLE 2 : 

On prepare un complexe du fer sous forme 
5 Fe(CO>4 du dendrimere fonctionnel de 1 Oeme generation a 
extremites phosphines prepare a l'exemple 1. Le schema 
reactionnel est celui represents figure 4. 

A une solution du dendrimere fonctionnel de 
lOeme generation a extremites phosphines obtenu a l'exemple 
10 1 (1,72 g ; 1 0" 6 mole) dans 30 ml de THF, on ajoute a 
temperature ambiante 1,13 g (3,1.10~^ mole) de Fe2(C0)g 
sous forme de poudre. On laisse le melange sous agitation 
pendant 12 heures, puis on filtre et on evapore a sec le 
solvant. On obtient une huile marron, qui est lavee deux 
15 fois a 1' ether. Le complexe final est isole sous forme 
d 1 une poudre marron, avec un rendement superieur a 85 %. 

Le complexe est caracterise par 
RMN ^P, ^H, 1 ^C, infrarouge et analyse elementaire. II 
s'agit d'un dendrimere fonctionnel presentant 3072 
20 groupements fonctionnels phosphores de formule : 

Fe(CO) 4 

* /Ph 
CH 2 -P 7 

\ph 

25 EXEMPLE 3 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel de 
1 0eme generation a extremites phosphines par substitution 
de l'hydrazone selon le schema reactionnel de la figure 5. 

Dans une premiere etape, on prepare un 

30 dendrimere substitue par l'hydrazone de la fagon suivante : 

A une solution biphasique de [H2NNH2 ; 
1,5 % H2()3 (32 ml ; 1 mole ; tres grand exces) dans 30 ml 
de dichloromethane , on ajoute goutte a goutte une solution 
de dendrimere de base de 1 Oeme generation (figure 1) a 

35 extremites aldehydes (1,02 g ; 10"^ mole) a temperature 
ambiante et sous tres forte agitation. L'agitation est 
maintenue pendant deux heures / puis on laisse decanter le 
melange reactionnel. On conserve la phase organique 
( inf erieure ) , dont on evapore le solvant. Le residu ainsi 
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obtenu est lave avec 3x10 ml d 1 ether, pour donner un 
dendrimere a extremites hydrazones sous forme d 1 une poudre 
blanche, avec un rendement superieur a 90 %. 

Dans une deuxieme etape, on greffe des 
groupements phosphines (deux phosphines par hydrazone) de 
la fagon suivante. 

Une solution du dendrimere a extremites 
hydrazones obtenu precedemment (1,06 g ; 1 0 - ^ mole) dans 
20 ml de THF est ajoutee a une solution de Ph2 PCH2 OH 
(1,34 g ; 6,144.10~ 3 mole) dans 1 5 ml de THF . Le melange 
est agite 24 heures a temperature ambiante, puis le solvant 
est evapore pour donner une huile jaune, qui est lavee deux 
fois avec 20 ml d 1 un melange pentane/ether (1/1). Un 
dendrimere fonctionnel a extremites phosphines est obtenu 
sous forme d'une poudre blanche avec un rendement superieur 
a 90 %. 

La caracterisation de cette poudre blanche 
par les procedes de caracterisation ci-dessus decrits 
demontre la presence de 6144 groupements fonctionnels 
phosphines - - - CH2-PPh2. 

EXEMPLE 4 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel de 
1 Oeme generation a extremites phosphinates selon le schema 
reactionnel de la figure 6. 

Une solution de dendrimere a extremites 
methylhydrazones obtenu a 1' issue de la premiere etape de 
l'exemple 1 (1,11 g ; 1 0~ 6 mole) dans 20 ml de 
tetrahydrof urane est ajoutee a une solution de 
(PhO) 2 P-CH 2 -0H (0,762 g ; 3,072. 1 0" 3 mole) dans 1 0 ml de 
tetrahydrof urane . Le melange reactionnel est ensuite 
chauffe a 65°C pendant deux jours. Le solvant est ensuite 
evapore a sec et le residu est lave deux fois avec 1 5 ml 
d'un melange pentane/ether (1/1). Un dendrimere fonctionnel 
a extremites phosphinates est obtenu sous forme d'une 
poudre blanche avec un rendement superieur a 80 %. 

La caracterisation demontre la presence de 
3072 groupements fonctionnels phosphinates 

- - - CH 2 -P(OPh) 2 . 
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EXEMPLE 5 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel de 
1 Oeme generation a extremities phosphates selon schema 

reactionnel de la figure 7. 0 
5 D 

Une solution de (Ph0>2 P (O-C5H4-CHO ) 
(1,09 g ; 3,072.10~ 3 mole) dans 1 0 ml de dichlorome thane 
est ajoutee a une solution du dendrimere a extremites 
hydrazones decrit dans 1 1 exemple 3 (1,06 g ; 1 mole) 
10 dans 20 ml de dichloromethane . Apres 24 heures d* agitation 
a temperature ambiante, le solvant est evapore, et un 
dendrimere fonctionnel a extremites phosphates est obtenu 
sous forme d ' une poudre blanche avec un rendement superieur 
a 95 %. 

15 La caracterisation demontre la presence de 

3072 fonctions terminales phosphates - - - C^Ha-O-PfOPh) 2 • 

II 

0 

Ainsi, le dendrimere comprend 3072 
20 groupements fonctionnels phosphores de formule : 

Y2 R4 

/ 



\ R4' 



= N-N=R 2 -0-P 

25 ou R 2 est CH-C 6 H 4 

Y2 est l'oxygene 
R4 et R4* sont O-Ph 
EXEMPLE 6 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel de 
30 10eme generation a extremites phosphates selon le schema 
reactionnel de la figure 8. 

Dans une premiere etape, on prepare un 
dendrimere a extremites methylhydrazines de la fagon 
sui vante . 

35 A une solution de monomethylhydrazine 

(26,5 ml ; 0,5 mole, tres grand exces) dans 50 ml de 
chloroforme, on ajoute tres lentement et a - 50 °C une 
solution du dendrimere de base de 1 Oeme generation 
(figure 1) a extremites chlorees (0,757 g ; 1 0" 6 mole) dans 

40 30 ml de chloroforme. On laisse le melange sous agitation 
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pendant deux heures a cette temperature, puis on laisse 
lentement revenir a temperature ambiante (toute une nuit). 
Le melange est ensuite centrifuge pour eliminer le 
chlorhydrate de methylhydrazine . La solution est ensuite 
5 evaporee a sec (sous vide) pour donner un residu qui est 
lave deux fois avec 20 ml d' ether. Un dendrimere a 3072 
extremites methylhydrazines est alors obtenu sous forme 
d 1 une poudre blanche avec un rendement superieur a 85 %. 

Dans une deuxieme etape, on greffe des 
10 groupements phosphates (un phosphate par methylhydrazine) 
de la fagon suivante. 

O 

B 

Une solution de (Ph0)2 P (O-C6H4-CHO) 
(1,09 g ; 3,072.10"^ mole) dans 10 ml de dichloromethane 

15 est ajoutee a une solution du dendrimere a extremites 
methylhydrazines obtenu precedemment (0,786 g ; 1 0~^ mole) 
dans 20 ml de dichloromethane. Apres 24 heures d' agitation 
a temperature ambiante, le solvant est evapore. On obtient 
un dendrimere fonctionnel sous forme d ' une poudre blanche 

20 avec un rendement quantitatif (superieur a 95 %). 

La caracterisation demontre la presence de 
3072 fonctions terminales phosphates - - - CgH4-0-P(0Ph) o 

B 

o 

En outre, ces fonctions sont greffees sur 
25 le phosphore terminal du dendrimere de base par 
1 ' intermediaire du motif hydrazone : 

/ CH 3 
— N — N = CH- 

Autrement dit, le dendrimere fonctionnel 
30 obtenu comporte 3072 groupements fonctionnels de formule : 

CH 3 Y2 R4 

/ 7 I I 
-N-N-R z -0-P 



ou R 2 est CH— C5H4 



\ R4' 



35 Y2 est l 1 oxygene 

R4 et R4' sont O-Ph 
EXEMPLE 7 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel de 
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1 0eme generation a extremities spirophosphoranes selon le 
schema reactionnel de la figure 9. 



(0CH 2 - CH 2 0) 2 (P - OC 6 H 4 CHO) (0,8 g ; 3,08.10 J mole) dans 
5 1 0 ml de dichlorome thane est ajoutee a une solution du 
dendrimere a extremites hydrazones obtenu a 1' issue de la 
premiere etape de l'exemple 3(1,06 g ; 10"^ mole) dans 
20 ml de dichlorome tane . Apres 24 heures d' agitation a 
temperature ambiante, le solvant est evapore apres lavage 
10 avec 15 ml d 1 un melange pentane/ether (1/1). On obtient un, 
dendrimere fonctionnel presentant 3072 groupements 
fonctionnels spirophosphoranes en surface avec un rendement 
superieur a 90 %. 

EXEMPLE 8 : 

1 5 On prepare un dendrimere fonctionnel a 

extremites phosphines complexees par le groupement bore BH3 
(borane) selon le schema reactionnel de la figure 10. 



generation (figure 1) a extremites aldehydes (10""" mole) 
20 dissous dans 10 ml de THF fraichement distille, on ajoute 
0.615 g (3,072 10~^ mole) de dipheny lphosphine borane 
( C 6 H 5>2 PH < BH 3) et 2 V 11 de triethylamine (1,75 1 0" 6 mole) 
utilisee comme catalyseur basique. Le melange reactionnel 
est agite a 50 °C pendant 48 heures. Apres evaporation du 
25 solvant et lavages successifs a 1* ether (2 x 10 ml) puis a 
1 ' acetonitrile (10 ml) / on obtient un dendrimere 
fonctionnel comprenant 3072 groupements fonctionnels a 
extremites phosphines borane avec un rendement de 94 % sous 
forme d'une poudre blanche. 
30 Ce dendrimere fonctionnel, obtenu par 

greffage par addition sur les extremites aldehydes de 
dendrimere de base, comprend done 3072 groupes fonctionnels 
complementaires greffes sur le phosphore terminal du 
dendrimere de base, et dont la formule est : 



Une 



solution 



de 



spirophosphorane 

1 n ^ m/~\ 1 Q \ ^onc 



A 1,02 g du dendrimere de base de 1 Oeme 



35 




- K3 - 



C - [P] 



A2Rm 



ou K3 est -O-C5H4- 
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A2 est l'oxygene 

Rm est l'hydrogene 

est l'hydrogene 

[P] est le radical -P(Ph)2 
5 ± 

BH 3 



EXEMPLE 9 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel a 
10 extremites phosphinates complexees par le groupement borane 
BH3 (borane) selon le schema reactionnel de la figure 11. 

A 1,02 g du dendrimere de base de 1 Oeme 
generation (figure 1) a extremites aldehydes 1 0 - ^ mole) 
dissous dans 1 0 ml de THF fraichement distille, on ajoute 
15 0,713 g (3,072 1 0~~ 3 mole) de diphenoxyphosphine borane 
(C6H5O2 PH(BH3) et 2 jjlI de t r iethy lamine (1,75 1 0"6 mole) 
utilisee comme catalyseur basique. Le melange reactionnel 
est agite a 50 °C pendant 48 heures . Apres evaporation du 
solvant et lavages successifs a 1' ether (2 x 10 ml) puis a 
20 1 1 acetonitrile (10 ml), on obtient un dendrimere 
fonctionnel comprenant 3072 groupements fonctionnels a 
extremites phosphinates borane avec un rendement de 89 % 
sous forme d'une poudre blanche. 

EXEMPLE 1 0 : 

25 On prepare un dendrimere fonctionnel a 

extremites phosphonates selon le schema reactionnel de la 
figure 12. 

A 1,02 g du dendrimere de 1 Oeme generation 
a extremites aldehydes (10"^ mole) dissous dans 10 ml de 

30 THF fraichement distille, on ajoute 0,424 g 

(3,072.10"^ mole) de l'oxyde de diethoxyphosphine 
(EtO) 2 P(0)H et 2 )xl de tr iethylamine (1,75.10~ 6 mole) 
utilisee comme catalyseur basique. Le melange reactionnel 
est agite a 50 °C pendant 48 heures. Apres evaporation du 

35 solvant et lavages successifs a 1* ether (2 x 10 ml) puis a 
1 * acetonitrile (10 ml), on obtient un dendrimere 
fonctionnel comprenant 3072 groupements fonctionnels a 
extremites phosphonates avec un rendement de 84 % sous 
forme d'une poudre blanche. 
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EXEMPLE 1 1 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel a 
extremites phosphonates selon le schema reactionnel de la 
figure 13 par greffage direct sur les fonctions aldehydes 
du site peripherique terminal d'un dendrimere de base. 

A une solution dans le chloroforme du 
dendrimere de base de generation 4 prepare comme indique 
ci-dessus (figure 2) possedant 48 fonctions aldehydes 
terminales, on ajoute goutte a goutte une solution de 
l'amine phosphoree H2N(CH2)2 P(0)(OEt>2 (2 equivalents par 
groupement CHO) dans le chloroforme. On laisse ce melange 
reagir deux heures a temperature ambiante, Apres 
evaporation a sec le melange reactionnel est obtenu sous 
forme d 1 une poudre blanche qui est lavee deux fois avec 
1 0 ml d 1 ether. Le produit final est obtenu sous forme d'une 
poudre blanche avec un rendement de 94 %. Les analyses 
demontrent qu'il s'agit d'un dendrimere fonctionnel 
possedant 48 groupements fonctionnels a extremites 
phosphonates, de formule : 

0 
II 

- - - 0-C 6 H 4 -CH = N-CH 2 -CH 2 -P(OEt ) 2 
EXEMPLE 1 2 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel a 
extremites phosphonates par greffage direct sur les 
fonctions chlorees du site peripherique terminal d'un 
dendrimere de base, selon le schema reactionnel de la 
figure 14 . 

A une solution d' amino Q phosphonate 
H 2 N(CH 2 )2 P(0)(OEt) 2 (0,639 mmol) dans 20 ml de THF, on 
ajoute a temperature ambiante et a la microseringue une 
quantite s toechiometrique de tr iethylamine fraichement 
distillee (0,639 mmol). On laisse reagir 30 min a 
temperature ambiante, puis on ajoute le melange reactionnel 
goutte a goutte a une solution de 0,0133 mmol (150 mg) du 
dendrimere de base de 4eme generation prepare comme indique 
ci-dessus (figure 2) possedant 48 fonctions d' extremites 
phosphore-chlore dans 1 0 ml de THF a O °C. On laisse agiter 
a temperature ambiante pendant deux heures . Apres 
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elimination du precipite de chlorhydrate de tr iethylamine 
par cen tr i f ugation et evaporation du solvant a sec, on 
obtient une poudre qui est lavee avec 2 x 20 ml de 
diethylether . Le produit final obtenu sous forme de poudre 
blanche, avec un rendement superieur a 85 %, est un 
dendrimere fonctionnel possedant 48 groupements 

fonctionnels d' extremites phosphonates , de formule : 

H O 

/ fl 
N-CH 2 -CH 2 -P(OEt) 2 

EXEMPLE 1 3 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel a 
extremites phosphines selon le schema reactionnel de la 
figure 1 5 . 

Dans une premiere etape, on prepare un 
dendrimere presentant des extremites monoallylamines 
- - — NH— CH 2 — CH = CH 2 de la fac^on suivante. 

A une solution de diallylamine (deux 
equivalents par fonction chlore, soit dans ce cas 768 
equivalents) dans le THF, on ajoute a temperature ambiante 
une quantite s toechiometr ique de tr iethylamine fraichement 
distillee et on laisse agiter ce melange a temperature 
ambiante pendant 30 minutes. On ajoute ce melange 
reactionnel a une solution dans le THF du dendrimere de 
base prepare comme indique ci-dessus (figure 2) de septieme 
generation possedant 384 liaisons phosphore— chlore . On 
laisse ce melange reagir a temperature ambiante pendant une 
semaine. Apres elimination du precipite du chlorhydrate de 
triethylamine par centr if ugation et evaporation a sec du 
solvant et des exces de reactifs utilises, on obtient une 
poudre jaunatre qui peut etre purifiee par lavage avec 
1 0 ml d' ether et par chromatographie sur colonne de silice 
en utilisant comme eluant I 1 acetate d'ethyle. 

Le produit final est un dendrimere 
possedant 384 extremites monoallylamines formant deux sites 
per ipheriques terminaux respect ivement sur les deux atomes 
d* azote lies au phosphore initial d'extremite du dendrimere 
de base . 
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Dans une deuxieme etape, on greffe des 
fonctions phosphines sur l'un seulement des deux sites 
per ipheriques terminaux a extremites monoallylamines. 

0,65 ml de diphenylphosphine Ph2PH 
5 (3,76 mmol, 0,700 g) et 0,11 g de (CH 2 0) n (3,76 mmol ) sont 
chauffes dans un tube de Schlenk ferme pendant 90 minutes a 
120 °C. On ajoute 1 g du dendrimere de 7eme generation 
obtenu a la premiere etape ci-dessus comportant 384 
groupements monoallylamines (0,0098 mmol) dans 5 ml de THF. 

10 L 1 ensemble est chauffe a 80 °C pendant trois jours. Le. 
solvant est ensuite evapore pour donner une huile jaune. 
Apres deux lavages avec 1 0 ml d'un melange 1/1 
pentane/ether le produit final est obtenu sous forme d'une 
poudre blanche avec un rendement de 93 %. 

15 Ce produit est un dendrimere fonctionnel 

possedant 192 groupements fonctionnels d'extremite : 

/ CH 2 - CH = CH 2 
N - CH 2 - P(Ph) 2 



20 



que I'on peut aussi ecrire : 



/ CH 2 - CH = CH 2 
- - - N - R 1 - [P] 

25 ou R 1 est CH 2 

et [P] est P(Ph) 2 

II est a noter que cet exemple peut aussi 
etre effectue a partir du dendrimere de base de generation 
10, ou de generation 12, et on obtient 1536 ou 6144 
30 groupements fonctionnels tels que sus-mentionnes . 

EXEMPLE 1 4 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel a 
extremites phosphines selon le schema reactionnel a trois 
etapes de la figure 16. 
35 Dans une premiere etape, on greffe un 

groupement -NH-CH 2 -C = CH sur un site peripherique terminal 
chlore du dendrimere de base. 

A une solution de monopropargylamine 
(0,319 mmol, .22 dans 7 ml de THF, on ajoute a 
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temperature ambiante et a la microser ingue une quantite 
stoechiometrique de triethylamine fraichement distillee 
(0,319 mmol, 45 pil). On laisse reagir 30 minutes a 
temperature ambiante, puis on ajoute le melange reactionnel 
5 goutte a goutte et tres lentement a une solution dans 7 ml 
de THF a O °C de 0,0133 mmol (150 mg) du dendrimere de base 
de 4eme generation de base prepare comme indique ci— dessus 
(figure 2) possedant 48 liaisons phosphore-chlore . On 
laisse agiter a temperature ambiante pendant deux heures. 

10 Apres elimination du precipite de chlorhydrate de 
triethylamine par centr i f ugation et evaporation du solvant 
a sec, on obtient une poudre qui est purifiee par 
chromatographic sur colonne de silice avec 1' acetate 
d'ethyle pour eliminer le reste de chlorhydrate. 

15 Le produit final est le dendrimere 

represente a la fin de la premiere etape de la figure 16, 
qui est obtenu avec un rendement de 60 % sous forme de 
poudre jaunatre entierement caracterisee par les analyses, 
et ayant un point de decomposition a 47 °C. 

20 Dans une deuxieme etape, on greffe un 

groupement -NH-CH2-C = CH sur le second site peripherique 
terminal chlore du dendrimere de base. 

A une solution de monopropargylamine 
(0,320 mmol, 45 \xl ) dans 7 ml de THF, on ajoute a 

25 temperature ambiante et a la microser ingue une quantite 
stoechiometrique de triethylamine fraichement distillee 
(0,320 mmol, 89 *il ) . On laisse reagir 30 minutes a 
temperature ambiante puis on ajoute le melange reactionnel 
goutte a goutte et tres lentement a une solution dans 7 ml 

30 de THF a temperature ambiante de 0,0133 mmol (150 mg) du 
dendrimere de 4eme generation obtenu a 1' issue de la 
premiere etape possedant 24 liaisons phosphore-chlore et 24 
groupements monopropargylamine. On laisse agiter a 
temperature ambiante pendant douze heures. Apres 

35 elimination du precipite de chlorhydrate de triethylamine 
par centrif ugation et evaporation a sec du solvant, on 
obtient une poudre qui est purifiee par chromatographic sur 
colonne de silice avec 1' acetate d'ethyle pour eliminer le 
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reste de chlorhydrate . 

Le produit final est le dendrimere 
represents a la fin de la deuxieme etape de la figure 16, 
qui est obtenu avec un rendement de 58 % sous forme de 
5 poudre jaune et un point de decomposition a 60 °C. 

Dans une troisieme etape, on greffe 
selectivement un radical phosphine sur 1 1 un des sites 
peripheriques terminaux monopropargylamine . 

0,65 ml de diphenylphosphine Ph2PH 
10 (3,76 mmol, 0,700 g) et 0,11 g de (CH 2 0) n (3,76 mmol ) sont 
chauffes dans un tube de Schlenk ferme pendant 90 minutes a 
120 °C, puis 0,16 g du dendrimere de 4eme generation obtenu 
a la deuxieme etape comportant 48 groupements 
monopropargylamines dans 7 ml de THF sont ajoutes et 
15 1' ensemble est chauffe a 80 °C pendant trois jours. Le 
solvant est ensuite evapore pour donner une huile jaune. 
Apres deux lavages avec 1 0 ml d 1 un melange 1/1 
pentane/ether le produit final est obtenu sous forme d ' une 
poudre blanche avec un rendement de 91 %. 
20 Le dendrimere fonctionnel obtenu presente 

24 groupements fonctionnels d'extremite : 

/CH 2 - C m CH 

- - — N 

\ 

25 CH 2 - P(Ph) 2 

EXEMPLE 1 5 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel 
possedant des groupements fonctionnels phosphines complexes 
avec de l'or sous forme AuCl selon le schema reactionnel de 
30 la figure 17. 

A une solution du dendrimere fonctionnel de 
generation 6 prepare comme indique ci-dessus a l'exemple 1 
(figure 3) mais a partir d'un dendrimere de base de 
generation 6, et possedant 192 fonctions phosphines 
35 terminales (0,83 g ; 7,8 *imol ) dans 20 ml de 
dichloromethane, on ajoute un complexe AuCl 
( tetrahydrothiophene) (0,48 g ; 1,5 mmol) a temperature 
ambiante. Apres avoir agite le melange resultant pendant 
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deux heures, la solution est concentree a 2 ml. L' addition 
de diethylether (15 ml) permet de faire precipiter le 
complexe sous forme d 1 un solide blanc qui est lave avec du 
diethylether (2 x 10 ml). Le produit final est obtenu avec 
5 un rendement de 65 %. Les analyses demontrent qu'il s'agit 
du dendrimere fonctionnel represents figure 17, ayant 192 
groupements fonctionnels terminaux : 

CH 3 

/ 

- 0 - C5H4 — CH = N - N 
10 \ 

CH 2 - P(Ph>2 
AuCl 

Ce dendrimere peut trouver des 

applications, par exemple a titre de medicament, notamment 
15 dans le traitement de l'arthrite par voie generale, conune 
le monomere de meme terminaison. 

EXEMPLE 16 : 

On prepare un dendrimere fonctionnel 
possedant des groupements fonctionnels phosphines 
20 complexees avec du rhodium sous forme Rh(Co) (acac) ou acac 
est le groupement : 

CH 3 

\ C = O -+ 

HQ 

25 W 

y c - o - 

CH 3 

selon le schema reactionnel de la figure 18. 

On prepare tout d * abord un dendrimere 
fonctionnel a extremites phosphines, en utilisant le 
30 procede decrit a 1 ' exemple 1, mais a partir d 1 un dendrimere 
de base de quatrieme generation, de fagon a obtenir un 
dendrimere possedant 48 groupements fonctionnels phosphines 

- O - C 6 H 4 - CH = N - Ijf - CH 2 - P(Ph) 2 

CH 3 

35 greffes sur les 24 atomes de phosphores terminaux du 
dendrimere de base. 

A une solution de ce dendrimere dans 20 ml 
de chloroforme, on ajoute Rh ( acac ) (CO ) 2 (52 equivalents) a 
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temperature ambiante. La solution resultante est agitee 
pendant 3 heures puis le solvant est evapore en partie 
jusqu'a l'obtention de 2 ml de solution a laquelle sont 
ajoutes 1 5 ml de diethylether. Le complexe final de couleur 
5 orange precipite et est lave deux fois avec 5 ml de 
diethylether . 

Le dendrimere fonctionnel obtenu (rendement 
superieur a 85 %) est represents en projection plane sur la 
figure 20, ou [Rh] est Rh(CO) (acac) . 
1 0 Les analyses demontrent la presence de 48 

groupements phosphines complexes : 



CH3 

/ 

- 0 - C 6 H 4 - CH - N - N 
15 \ 

CH 2 - P(Ph) 2 
[Rh] 

Ce dendrimere est applicable a titre de 
catalyseur lors par exemple de 1 1 hydrof ormylation des 
20 olefines (catalyse homogene). 

EXEMPLE 17 : 

On prepare un dendrimere multi fonctionnel 
possedant des groupements fonctionnels phosphonates sur un 
site peripherique terminal et des groupements fonctionnels 

25 phosphines sur un autre site peripherique terminal, selon 
le schema reactionnel de la figure 19. 

On prepare tout d 1 abord un dendrimere de 
quatrieme generation possedant le motif terminal 
P(S) (OC 6 H 4 CHO)NH(CH 2 CH=CH 2 ) de la fagon suivante : 

30 a) A une solution de monoallylamine 

(24 mmoUdans 100 ml de THF, on ajoute 24 mmol de 
triethylamine a temperature ambiante. On laisse ce melange 
sous agitation une demi-heure et on 1' ajoute par un goutte 
a goutte tres lent a une solution de 1 mmol de dendrimere 

35 de base de quatrieme generation a extremites CI tel que 
mentionne ci-dessus (figure 2) dans 50 ml de THF, a 0° C. 
On laisse lentement revenir a temperature ambiante et, 
12 heures apres, on elimine une partie du chlorhydrate de 
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triethylamine par centri f ugation . 

Apres purification par chroma tographie sur 
colonne de silice (rendement de 82 %), on obtient 
un dendrimere comprenant des extremites 

5 - P(S)C1(NH-CH 2 CH=CH 2 ) . 

b) A une solution heterogene de 
NaO-C 6 H 4 -CHO (19,2 mmol) dans le THF, (50 ml) on ajoute a 
temperature ambiante et goutte a goutte une solution de 
dendrimere de quatrieme generation a extremites 

10 P(S)C1[NH-CH 2 CH=CH 2 ] prepare ci-dessus (0,8 mmol) dans 
50 ml de THF. On laisse sous agitation pendant 12 heures, 
puis on separe le sel de sodium par centrif ugation et on 
evapore le solvant pour obtenir une poudre qui est lavee 
par 3 x 1 0 ml d* ether. Un dendrimere de quatrieme 

15 generation est obtenu avec un rendement de 85 %. Ce 
dendrimere comprend 24 extremites : 

P(S) [0-C 6 H 4 -CHO] [NH-CH 2 -CH=CH 2 ] 
tel que represente comme produit de depart du schema 
reactionnel de la figure 19. 

20 Dans une deuxieme etape, on greffe les 

groupements fonctionnels phosphonates de la fagon suivante. 

A une solution du dendrimere de quatrieme 
generation possedant le motif terminal : 

P(S) (0C 6 H 4 CH0)NH(CH 2 CH=CH 2 ) 

25 (0,600 mmol) dans 20 ml de THF, on ajoute a temperature 
ambiante le phosphonate (EtO) 2 P(0) / (14,4 mmol) et une 
quantite catalytique de triethylamine (0,06 mmol). On agite 
le melange pendant 24 heures a 60 °C, L ' evaporation du 
solvant et la purification de la poudre blanche obtenue par 

30 lavages successifs avec 2 x 20 ml de diethylether permet 
d'isoler le dendrimere de quatrieme generation possedant 
comme motif terminal P ( S ) OC5H4CHOHP ( 0 ) ( OEt ) 2 . Ce nouveau 
dendrimere est caracterise par RMN de 31 P, 1 H / 1 3 C et par 
analyse elementaire. Le rendement est de 90 %. 

35 Dans une troisieme etape, on greffe les 

groupements fonctionnels phosphines de la fagon suivante. 

A une solution de ce dernier dendrimere 
(0,6 mmol) dans 20 ml de THF on ajoute a temperature 
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ambiante la phosphine Ph^PCF^OH (14,4 mmol ) . Le melange 
reactionnel est chauffe a 65 °C pendant 3 jours. Apres 
elimination du solvant le dendrimere obtenu est pur i fie par 
lavages successifs avec 3 x 20 ml de diethylether 
(rendement 84 %) et caracterise par RMN 31 P, 1 H, 1 3 C et par 
analyse elementaire . 
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REVENDICATIONS 
1/ - Nouveau dendrimere fonctionnel 

comprenant une molecule d 1 un dendrimere de base formee d'un 
coeur, au moins quatre couches de branches dendritiques 
5 superposees a partir du coeur et definissant, en surface de 
la molecule, un ou plusieurs sites peripheriques terminaux, 
caracterise en ce qu'il comporte au moins une pluralite de 
groupes fonctionnels complementaires, identiques, chaque 
groupe fonctionnel complementaire etant distinct d'une 
10 branche dendritique, chaque pluralite de groupes 
fonctionnels complementaires etant greffee par substitution 
ou addition sur la totalite d 1 au moins un site peripherique 
terminal du dendrimere de base, avec un groupe fonctionnel 
complementaire greffe sur chaque emplacement dudit site 
15 peripherique terminal, et en ce qu 1 au moins un tel groupe 
fonctionnel complementaire comporte au moins un groupement 
fonctionnel phosphore de formule : 

R - [P] 

ou [P] est un radical fonctionnel phosphore choisi parmi 
20 1 1 un des radicaux de formule : 

/Rl 

- P 

\ri' 

25 Y1 

II / 

- P 

w 

M 

30 t /R3 

- P 

\r3' 



Y2 , R4 



b 7 

35 - 0 - P 



\r4' 
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R5 

| / R5< 

- P 

I \R5 M 

5 R5 11 1 

r R6 

- is 

1 0 

ou P est le phosphore, 

R1 , R1 1 sont des groupes identiques ou dif ferents formes 
de 1' hydrogene, ou d 1 un radical amino, ou d 1 un radical 
alkyle ou aryle ou alcoxyle ou aryloxyle, 

15 R2, R2 1 sont des groupes identiques ou dif ferents formes 

d'un hydrogene, ou d 1 un halogene, ou d 1 un radical hydroxyle 
ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
moins un groupement silyle ou phosphore, 

20 R3, R3 f sont des groupes identiques ou dif ferents formes 

d'un hydrogene, d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle ou 
amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
moins un groupement silyle ou phosphore, 

25 M est un metal ou un groupement metallique ou bore apte 

a former un complexe avec le phosphore, 

R4, R4 ' sont des groupes identiques ou dif ferents formes 
d'un hydrogene, ou d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle 
ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 

30 aryloxyle, 

Y1 est l'oxygene, ou le soufre, ou un radical N-R 11 ou 
R 1 1 est un hydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, ou un 
radical silyle, 

Y2 est l'oxygene, ou le soufre, ou un doublet 
35 electronique, ou un radical N-R 11 ou R 1 1 est un hydrogene, 
un radical alkyle ou aryle ou un radical silyle, 

R5, R5 ' , R5", R5"' sont des groupes identiques ou 
dif ferents formes de 1' hydrogene, ou d'un radical amino, ou 
d'un radical alkyle ou alcoxyle ou aryloxyle ou aryle, 
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R6, R6' sont des chaines homocycliques ou 
heterocycliques identiques ou differentes fermees sur le 
phosphore et ayant un nombre d'atomes dans la chaine 
principale compris entre 4 et 6, 
5 et ou R est un groupe qui comprend un atome de carbone 

lie au radical fonctionnel phosphore [P] et qui est lie par 
une liaison covalente au reste de la molecule du dendrimere 
ainsi forme. 

2/ - Nouveau dendrimere selon la 

10 revendication 1 , caracterise en ce qu'il comporte au moins 
une pluralite de groupes fonctionnels complementaires 
identiques de formule : 

I 

K1 - C - [P] 

15 | 

K2 

ou C est le carbone, et K1 , K2 sont des chaines organiques 

dont 1 ' une au moins comprend au moins un heteroatome choisi 

parmi 1' azote, l'oxygene, le phosphore, le silicium, le 
20 bore, le soufre, 1* arsenic ou le germanium, K1 etant liee 

par une liaison covalente au reste de la molecule du 

dendrimere ainsi forme. 

3/ - Nouveau dendrimere selon 1 1 une des 

revendicat ions 1 et 2, caracterise en ce qu'il comporte au 
25 moins une pluralite de groupements fonctionnels phosphores 

identiques de formule : 

A1 - R ' - [P] 

ou A1 est un heteroatome choisi parmi 1' azote, l'oxygene, 

le phosphore, le silicium, le bore, le soufre, 1 1 arsenic ou 
30 le germanium, et R' est un atome de carbone ou un groupe 

organique comprenant une chaine carbonee interposee entre 

A1 et [P]. 

4/ - Nouveau - dendrimere selon la 

revendication 3, caracterise en ce qu'il comporte au moins 
35 une pluralite de groupements fonctionnels phosphores 
identiques de formule : 

— N — R - [P] 
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ou 

- N = R 2 - [P] 

ou N est 1' azote, 

R et representent le carbone ou un groupe organique 
5 comprenant une chaine carbonee interposee entre N et [P]. 

5/ - Nouveau dendrimere selon la 

revendication 4, caracterise en ce que R^ ou R 2 represente 
une chaine hydrocarbonee. 

6/ - Nouveau dendrimere selon la 

10 revendication 4, caracterise en ce qu'il comprend au moins 
une pluralite de groupements fonctionnels phosphores 
identiques de formule : 

Y2 R4 

/ - I / 

N-N=R / -0-P 

15 \ R4 ' 

ou 

Y2 R4 

7 II / 
= N- N = R^-0-P 

20 \ R4' 

7/ - Nouveau dendrimere selon 1 1 une des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il comporte au 
moins une pluralite de groupes fonctionnels complementaires 
25 identiques, chaque groupe fonctionnel complementaire etant 
greffe sur un emplacement dudit site peripherique terminal 
par 1 1 intermediaire d 1 un motif hydrazone de formule 
generale : 



30 



35 



ou 



- C = N — N 

\ 

/ I 

- N - N == C - 

8/ - Nouveau dendrimere selon la 

revendication 1, caracterise en ce qu'il comporte au moins 
une pluralite de groupes fonctionnels complementaires 
identiques de formule : 
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R 3 R 4 

I I 
-K3-C=N-N-R- [P] 

5 ou R"^ est l 1 hydrogene ou un radical alkyle ou aryle, 

R^ est 1 ' hydrogene ou un radical alkyle — notamment 

methyle- ou aryle, ou un autre groupement fonctionnel 

phosphore identique ou different du groupement fonctionnel 

phosphore greffe sur le meme atome d' azote, 
10 K3 est une fraction de branche identique directement 

gref fee, dans le dendrimere de base, a une branche 

dendritique de la generation precedente. 

9/ - Nouveau dendrimere selon la 

revendication 8, caracterise en ce que K3 est le groupe de 
15 formule : 

- O - C 6 H 4 - 

ou O est l'oxygene, et CgH4 est un noyau benzenique. 

10/ - Nouveau dendrimere selon l'une des 
revendications 8 et 9, caracterise en ce que R est le 
20 groupe de formule : 

I 

- c - 

25 ou R 5 et R 6 sont 1' hydrogene, ou un radical alkyle ou 
aryle . 

11/ - Nouveau dendrimere selon l'une des 
revendications 4 a 10, caracterise en ce qu'il comporte au 
moins une pluralite de groupements fonctionnels phosphores 
30 identiques de formule : 

R 9 

/ 7 

- N R' 

\ / 

C - [P] 

J 

35 R 

ou R et R° sont 1 ' hydrogene ou des radicaux alkyles ou 
aryles identiques ou differents, et 

R 9 est I 1 hydrogene, ou un radical alkyle, propargyle, 
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alkyle ou aryle, ou un groupe 



R 7 



- C - [P] 

identique ou different du groupe 

R 7 
I 

- C - [P] 

'a 



greffe sur le meme atome d' azote. 

12/ - Nouveau dendrimere selon la 

revendication 1 1 , caracterise en ce que ledit groupement 
15 fonctionnel phosphore est greffe sur un site peripherique 
terminal et forme un groupe fonctionnel complementaire du 
dendrimere . 

13/ - Nouveau dendrimere selon 1 1 une des 

revendicat ions 1 a 12, caracterise en ce qu'il comporte au 

20 moins une pluralite de groupements fonctionnels phosphores 

identiques de formule : 

R 10 

I 

C - [P] 

I 

25 A2Rm 

ou A2 est un heteroatome choisi parmi 1* azote, l'oxygene, 
le phosphore, le silicium, le bore, le soufre, 

Rm sont m (m > 1 ) groupes choisis parmi l'hydrogene, 
ou un radical silyle, phosphore, ou bore, ou un radical 
30 alkyle ou aryle, 

R 1 ^ est l'hydrogene ou un radical alkyle ou aryle. 

14/ - Nouveau dendrimere selon la 
revendication 13, caracterise en ce qu'il comporte au moins 
une pluralite de groupes . fonctionnels complementaires 
35 identiques de formule : 

R 10 
I 

- K3 - C - [P] 
I 

A2Rm 
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ou K3 est une fraction de branche dendritique directement 
greffee, dans le dendrimere de base, a une branche 
dendritique de la couche interne precedente. 
5 15/ - Nouveau dendrimere selon la 

revendication 14, caracterise en ce que K3 est le groupe de 
formule : 

- 0 - C 6 H 4 - 

ou O est l'oxygene et C6H4 est un noyau benzenique. 
10 16/ - Nouveau dendrimere selon 1 1 une des 

revendications 1 a 15, caracterise en ce qu'il repond a la 
formule : 



1 5 



Do - (Bi ) n - T - Gk 



ou Do est un coeur dendritique, Bi sont des branches 
dendritiques des n couches du dendrimere de base, 

T represente le(s) site(s) peripherique(s) 
terminal ( aux ) de la derniere couche du dendrimere de base, 
20 et 

G k represente une (ou des pluralites de) groupes 
f onctionnels complementaires identiques , 

17/ - Nouveau dendrimere selon la 
revendication 16, caracterise en ce que n est compris 
25 entre 4 et 12. 

18/ - Nouveau dendrimere selon 1 1 une des 

revendications 16 et 17, caracterise en ce qu'il comporte 

au moins un site peripherique terminal T de formule : 

Y3 

30 || / 

- P 

\ 

ou P est le phosphore, 

Y3 est l'oxygene, le soufre, ou un radical N - R 1 1 , 
35 ou R 1 1 est un radical alkyle-ou aryle. 

19/ - Nouveau dendrimere selon 1 1 une des 
revendications 16 a 18, caracterise en ce que les branches 
dendritiques Bi sont de formule : 
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Me Y4 
I (I / 

- O - C6H4 -CH=N-N-P 

\ 

5 

ou O est l'oxygene, 
C est le carbone, 
H est l'hydrogene, 
N est 1 ' azote, 
10 C 6 H 4 est le noyau benzenique, 

P est le phosphore, 
Me est le radical methyle, 

Y4 est l'oxygene, le soufre ou un radical N-R 1 \ ou 
R 1 1 est un hydrogene, un radical alkyle ou aryle, ou un 
15 radical silyle. 

20/- Nouveau dendrimere selon l'une des 
revendications 16 a 19/ caracterise en ce que Do est un 
coeur dentritique phosphore. 

21/— Nouveau dendrimere selon l'une des 
20 revendications 16 a 20 , caracterise en ce qu ! il comporte en 
surface plus de 1 000 — notamment plus de 6 000- groupements 
f onctionnels phosphores . 

22/- Nouveau dendrimere selon l'une des 
revendications 16 a 21, caracterise en ce qu'il comporte en 
25 surface un nombre de groupements fonctionnels phosphores 
compris entre 24 et 6 144. 

23/ - Procede de preparation d 1 un 

dendrimere fonctionnel dans lequel on prepare une molecule 
d 1 un dendrimere de base formee d ' un coeur, au moins quatre 
30 couches de branches dendritiques superposees a partir du 
coeur et definissant, en surface de la molecule, un ou 
plusieurs sites peripheriques terminaux, caracterise : 

- en ce qu'on choisit au moins un groupe 
fonctionnel complementaire , qui est distinct d'une branche 
35 dendritique, et qui comporte au moins un groupement 
fonctionnel phosphore de formule : 

R - [P] 

ou [P] est un radical fonctionnel phosphore choisi parmi 
1 ' un des radicaux de formule : 
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15 



25 



,R1 

- P 

w 



Y1 

II / 

- P 

W 



M 

R3 



r I 

10 - P 



\r3' 



Y2 , R4 



O - P 

\r4* 



R5 

| / R5, 

- P 

20 | \ R5 " 

R5 M ' 

^ R6 

- P 0 



Or6 



ou P est le phosphore, 

R1 , R1 ' sont des groupes identiques ou dif ferents formes 
de 1' hydrogene, ou d 1 un halogene ou d'un radical amino, ou 
d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou aryloxyle, 

30 R2, R2' sont des groupes identiques ou dif ferents formes 

d'un hydrogene, ou d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle 
ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 
moins un groupement silyle ou phosphore, 

35 R3, R3' sont des groupes identiques ou dif ferents formes 

d'un hydrogene, d'un halogene, ou d'un radical hydroxyle ou 
amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle, ou d'un radical alkyle ou aryle substitue par au 



BNSOOCID: <FR 2734268 A1 _!_> 




2734268 



moins un groupement silyle ou phosphore, 

M est un metal ou un groupement metallique ou bore apte 
a former un complexe avec le phosphore, 

R4, R4' sont des groupes identiques ou differents formes 
5 d * un hydrogene, ou d 1 un halogene, ou d'un radical hydroxyle 
ou amino, ou d'un radical alkyle ou aryle ou alcoxyle ou 
aryloxyle , 

Y1 est l'oxygene, ou le soufre, ou un radical N-R 1 1 ou 
R 1 ^ est un. hydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, ou un 
10 radical silyle, 

Y2 est l'oxygene, ou le soufre, ou un doublet 
electronique , ou un radical N-R 1 1 ou R^ est un hydrogene, 
un radical alkyle ou aryle ou un radical silyle, 

R5, R5 ' , R5", R5" ' sont des groupes identiques ou 
15 differents formes de 1' hydrogene, ou d'un radical amino, ou 
d'un radical alkyle ou alcoxyle ou aryloxyle ou aryle, 

R6, R6 ' sont des chaines homocycliques ou 
heterocycliques identiques ou differentes fermees sur le 
phosphore et ayant un nombre d'atomes dans la chaine 
20 principale compris entre 4 et 6, 

et ou R est un groupe comprenant un atome de carbone lie 
au radical fonctionnel phosphore [P], 

- en ce qu'on choisit R et [P] pour que 
ledit groupe fonctionnel complementaire puisse etre greffe 

25 sur la totalite d'au moins un site peripherique terminal du 
dendrimere de base, 

- et en ce qu'on greffe par substitution ou 
addition ledit groupe fonctionnel complementaire sur la 
totalite dudit site peripherique terminal du dendrimere de 

30 base. 

24/ - Procede selon la revendicat ion 23, 
caracterise en ce qu'on choisit au moins un groupe 
fonctionnel complementaire et/ou au moins un groupement 
fonctionnel phosphore selon 1 ' une des revendications 1 
35 a 21. 

25/ - Procede selon 1 * une des 

revendications 23 et 24 caracterise en ce qu'on prepare un 
dendrimere de base presentant en surface des fonctions 
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carbony les 

0 

// 

- C 

N R 12 

5 

et en ce que, pour greffer le(les) groupe(s) f onctionnel ( s ) 
complementaire ( s ) : 

. on fait reagir le dendrimere de base avec 
. une R^ 3 — hydrazine de fagon a former, a partir de chaque 
10 fonction carbonyle, une terminaison hydrazone de formule : 



15 



R 1 2 H 

I / 
- C = N - N 

\ R13 



ou R 1 3 est 1'hydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, 
R 1 2 est 1'hydrogene ou un radical alkyle ou aryle, 

. on greffe ensuite au moins un groupement 
f onctionnel phosphore sur chaque terminaison hydrazone, 
20 26/ - Procede selon la revendication 25, 

caracterise en ce qu'on fait reagir au moins un alcool 
phosphore de formule 

HO - R - [P] 

sur le dendrimere a terminaisons hydrazones, de fagon a 
25 obtenir un dendrimere fonctionnel substitue a terminaisons 

R 12 R 15 

I / 
— C = N — N 

\ R - [P] 

30 

ou R 1 5 est le radical R 1 3 ou un autre groupement 
fonctionnel phosphore identique ou different de celui 
greffe sur le meme atome d 1 azote. 

27/ - Procede selon la revendication 23, 
35 caracterise en ce qu'on prepare un dendrimere de base 
presentant des terminaisons 
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II / X 
- P 

\ X 

5 ou P est le phosphore, 

Y3 est i'oxygene, le soufre ou un radical N-R 1 1 , ou 
R 1 1 est un radical alkyle ou aryle, 

X est un halogene, 
et en ce que pour greffer le(les) groupe(s) fonctionnel (s ) 
10 complementaire( s ) , 

. on realise une double amination des 
terminaisons halogenees de fagon a obtenir en surface des 
terminaisons aminees de formule : 

R 16 

15 Y3 N / 

II / \ R17 

" P R18 

\ N / 

\ H 

20 ou chacun de R 16 , R 17 , R 18 est 1 ' hydrogene ou un radical 
alkyle, propargyle, alkyle, ou aryle, 

. et on fait regir ces terminaisons aminees 
avec un alcool phosphore 

HO - R - [P] 

25 de fagon a obtenir un dendrimere fonctionnel substitue a 
terminaisons 

R 

Y3 N / 

II / \ R20 

" P R21 

\ N / 

30 \ R - [P] 

ou R 19 , R 20 , R 21 sont respecti vement R 16 , R 17 / R 18 ou un 
autre groupement fonctionnel phosphore identique ou 
different . 

35 28/ - Procede selon la revendication 23, 

caracterise en ce qu 1 on prepare un dendrimere de base 
presentant en surface des fonctions carbonyles 
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et en ce que pour greffer le(les) groupe(s) 
f onct ionnel ( s ) complementaire(s) , on fait reagir le 
dendrimere de base avec un compose phosphore de formule 
H - [P], de fagon a former, a partir de chaque f onct ion 
carbonyle, une terminaison de formule : 




- C - [P] 
I 

HO 



ou R est 1 ' hydrogene ou un radical alkyle ou aryle. 
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(S)PCI 3 + 3 NaO-<Q>~CHO 

- 3 NaCI 
t 

S=p {°"O~ CH0 ) + 3 H 2 N-N(Me)P(S)CI 2 

1 S 
T Me * CI 



^VCH-N-N' P - CI 
p-V_ Me f 

s=p^-c-Q-ch=n-n-p: 



Jl.CI 
CI 



>-€> 



jQrCHO 



t Me ^ /° 



oAJ>_ Me s o-0" CHO 

£-o-Q-ch=n-n-K 



'~0-th Me s 



I 

12eme generation: 12288 CI 
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^0<>CHO 
OO-CHO 



1536 



+ 3072 H 2 N-r< 
- 3072 H 2 0 



Me 
H 




s p-<>C=N-N~ Me 
O\J-0 =N-N^ H 



1536 



+ 3072 HO-CH 2 -PPh 2 
- 3072 H 2 0 



_ H 



H 2 Ph 
C-P 



Ph 




o-0- c=N ' N - Me 

H Me H 2 Ph 

o-0- c=N - N ' c - p: Ph 



1536 



Fig 3 
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H 2 .Ph 

^ H P P Ph 
q 0 -0-C=N-N-Me Ph 

>' ^ H M ? H 2 Ph 



1536 



+ 3072 Fe 2 (CO) 9 
- 3072 Fe(CO) 5 




H 2 / p h^ , 

i_i c-Pr-~ Fe ( c °)4 

0 _^QK-C=N-N-Me Ph 

S *A h Me Ho Ph ,_ 

%^=N-N-C 2 -P-^(CO) 4 



1536 



Fig 4 
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LoOcho 

'OO-CHO 



1536 



+ 3072 h 2 n-n; 

- 3072 H 2 0 



H 



P H 
b<>C-N-NcH 




1536 



+ 6144HO-CH 2 -PPh 2 
-6144 H 2 0 




1536 
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S^ s pOON-N. Me 



1536 



+ 3072 HO-CH 2 -P(OPh) 2 
- 3072 H 2 0 




H 2 /O-Ph 

H £~ P YYPh 
0 _^Q-C=N-N-Me u_Hn 

S ' P ' _ H M ^ ^2 O-Ph 

v o-0- c=N - N ' c - p ^o-Ph 



1536 



Fig 6 
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/=\ H 
\ p-Oc-N-NC H 




_ H 



H 



bOC=N-NC£ 



1536 



<D x O-Ph 

+ 3072 O-C-fVo' O-Ph 
H w 



O. O-Ph 



X 



s pO° N O^O-Ph 
jfe P 0^-S=N-N^C^>0 Vph 



1536 



Fig 7 
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1536 

+ 6144 MeNH-NH 2 
-3072 MeNH-NH 2 ,HCI 




1536 



O. p-Ph 

+ 3072 O-C-O-O 7 O-Ph 
H W 



Me 



O x p-Ph 
/ Me P 




1536 



Fig 8 
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Fig 9 
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^OOCHO 
t>OCHO 



1536 



+ 3072 PhoP-H 
Base BH 3 




1536 



Fig 10 
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w OOCHO 
R 0-0-CHO 



1536 



+ 3072 (PhO) 2 P-H 
Base BH 3 




1536 



Fig 11 
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|,.0<>CHO 
n O<>CHO 



1536 



/0-CH 2 -CH 3 
+ 3072 H-P" ^ , ^ , 
Ji O-CH0-CH3 
O 

Base 





H 

C 



0-CH2-CH3 
.0 

0-CH 2 -CH 3 
O-CH2-CH3 



/ 




OH 

H / ^ 

OH 0-CH 2 -CH 3 



1536 



Fig 12 
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"^O-O-CHO 
n OO"CHO 



24 



O 

ll/0-CH 2 

+ 48H 2 N /C V^°- CH 2 
H 2 



H ° /0-CH 2 -CH 3 

d / P ^0-CH 2 -CH 3 
/ C 

H ^ 2 ?\ /0-CH 2 -CH 3 

-w- H / P ^0-CH 2 -CH 3 



24 



Fig 13 
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24 



+ 48 H 2 N 
Base 



H 2 
C 



V 

H 2 



O 

ll/0-CH 2 -CH 3 
° "O-CH2-CH3 



H 2 



O / 0-CH 2 -CH 3 

/P-0-CH2-CH3 
C 



N 



ft 



'2 
H 2 
H C / 
N C 

nz 



o 

11 

p: 



,0-CH 2 -CH 3 
^0-CH 2 -CH 3 



24 



Fig U 
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192 



+ 768 H 2 N^ 

Ho 



384 H 2 N-CH 2 -CH=CH 2 ,HCI 




192 



+ 192 HO-CH 2 -PPh 2 
- 1 92 H 2 0 




192 



Fig 15 
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+ 48 H 2 N-CH 2 -C=CH 

- 24 H 2 N-CH 2 -C=CH,HCI 




+ 48 H 2 N-CH 2 -C=CH 

- 24 H 2 N-CH 2 -C=CH,HCI 



H 2 

V H H * CH 




24 



+ 24 HO-CH 2 -PPh 2 
- 24 H 2 0 




Fig 16 
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H 2 Ph 
0 _<Q-(>N-N-Me Ph 



H M< r H 2 Ph 



N 0-0-C=N-N-C-P. ph 



96 



+ 192 Cl-Au— 




Fig 17 
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/CH 3 

+ 48 Rh ^CH 

ocr o-c N 

CH 3 

-48 CO 



CH 3 

oc p=c 

Ph Rh // 

H 2 y o-c 



Me 



PH 3 
OC. p=c 

Ph Rh ,.CH 




S 4 H M ? "zl/""^-/ 

\-0- 8 - N - N - C_P >h ° %H 3 



24 



Fig 18 




2734268 



19/20 




+ 24 H -P'°- CH 2- CH 3 
^0-CH 2 -CH 3 
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